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PHOSPHATE DE ZIRCONIUM A STRUCTURE EXFOLIEE, PRECURSEUR 
DE CE PHOSPHATE, PROCEDE DE PREPARATION ET UTILISATION 
DANS DES DES COMPOSITIONS A BASE DE MATERIAUX 
MACROMOLECULAIRES 



La presente invention concerne un phosphate de zirconium a structure 
exfoliee qui se presente sous la forme d'un gel, un precurseur de ce 
10 phosphate, son precede de preparation et son utilisation dans des 
compositions a base de materiaux macromoleculaires. 

Pour modifier les proprietes thermomecaniques des materiaux 
macromoleculaires.il est connu d'utiliser des particules minerales. II est ainsi 
possible de modifier, par exemple, le module des materiaux, la resistance au 
15 choc, la ductilite, la stabilite dimensionnelle, la temperature de deformation 
sous charge, la resistance a I'abrasion ou le pouvoir abrasif. Dans certains 
cas, comme les latex, on cherche aussi a ameliorer les caracteristiques de 
reprise d'eau et de permeabilite a la vapeur d'eau des materiaux. 

II est connu de renforcer les materiaux macromoleculaires, et en 
20 particulier les materiaux thermoplastiques, par des particules plaquettaires 
d'epaisseur nanometrique. De telles particules peuvent par exemple etre 
obtenues par exfoliation a partir d'un compose mineral a structure lamellaire. 
C'est le cas par exemple pour les particules obtenues a partir de 
montmorillonite. Pour cela, la montmorillonite, qui presente une structure 
25 lamellaire, est traitee par un agent organique de gonflement, qui s'intercale 
entre les lamelles et les ecarte les unes des autres, afin de favoriser leur 
exfoliation. L'agent organique comprend souvent un groupement ammonium, 
et au moins une chaTne relativement longue. Les ammoniums preferes sont 
les ammoniums quaternaires. 
30 On connait aussi I'utilisation de particules plaquettaires obtenues par 

exfoliation a partir d'un compose a base de phosphate de zirconium a structure 
lamellaire. Le compose "a structure lamellaire est traite par un agent de 
gonflement organique, avant incorporation dans le materiau a renforcer, afin 
d'assurer son exfoliation, exfoliation qui est importante pour I'amelioration des 
35 proprietes thermomecaniques du materiau dans lequel il est introduit. 

L'utilisation d'agents de gonflement organiques presente toutefois des 
inconvenients. Ceux-ci peuvent en effet deteriorer la qualite des materiaux 
macromoleculaires dans lesquels ils sont utilises, lis peuvent induire des 




difficultes lors de I'incorporation des particules ou lors de la mise en forme des 

materiaux. Enfin, ces agents sont generalement malodorants, ce qui rend leur 

manipulation desagreable, ou necessite de forts investissements pour 

s'affranchir de I'odeiir. 
5 L'objet de I'invention est de proposer des composes exfolies qui ne 

contiennent pas de produits organiques afin d'eliminer les inconvenients 

mentionnes ci-dessus. 

Dans ce but, I'invention concerne, selon une premier mode de realisation, 

un phosphate de zirconium a structure exfoliee qui est caracterise en ce qu'il 
10 se presente sous la forme d'un gel dont la teneur en compose organique est 

d'au plus lOOOppm. " 

L'invention couvre aussi, selon un second mode de realisation, un 

phosphate de zirconium a structure exfoliee qui est caracterise en ce qu'il se 

presente sous la forme d'un gel exempt de composes organiques lies 
15 chimiquement au phosphate. 

L'invention concerne encore en tant que precurseur du produit precedent 

un phosphate de zirconium et de sodium qui est caracterise en ce qu'il 

presente un rapport Na/P superieur a 0,5, plus particulierement d'au moins 0,7 

et encore plus particulierement au moins egal a 0,8. 
20 L'invention concerne aussi un precede de preparation du phosphate de 

zirconium a structure exfoliee precite, qui est caracterise en ce qu'il comprend 

les etapes suivantes : 

- (a) on forme une dispersion aqueuse d'un phosphate de zirconium 
cristallise; 

25 - (b) on ajoute un compose de sodium a ladite dispersion dans une 

quantite telle que le rapport Na/P soit superieur a 0,5, plus particulierement 
soit d'au moins 0,7 et encore plus particulierement soit au moins egal a 0,8; 

- (c) on ajoute ensuite un acide jusqu'a I'obtention d'un gel., 
invention concerne enfin ('utilisation du phosphate de zirconium decrit 

plus haut dans la preparation de compositions a base de materiaux 
macromoleculaires. 

Outre le fait de ne pas contenir de produits organiques, le phosphate de 
zirconium de I'invention presente I'avantage d'ameliorer les caracteristiques de 
reprise d'eau et de permeabilite a la vapeur d'eau des materiaux du type latex 
35 notamment. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparaitront 
encore plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
des divers exemples concrets mais non limitatifs destines a I'illustrer. 
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Le produit de I'invention est un phosphate de zirconium, plus 
particulierement de type alpha monohydrate qui peut etre represents par la 
formule Zr(HP0 4 ) 2 .H 2 0. II est a noter que le phosphate de zirconium de 
invention peut contenir de I'hafnium dans une quantite massique qui peut etre 
5 de I'ordre de 1 a 2% massique par rapport au phosphate de zirconium. Cet 
hafnium provient generalement des matieres premieres utilisees pour les 
composes de zirconium mis en ceuvre dans le procede de preparation du 
phosphate de I'invention. 

Le phosphate de zirconium de I'ihvention est constitue de particules 
10 d'environ 100nm a 5pm de longueur, plus particulierement de 200nm a 2pm et 
d'epaisseur d'environ 1nm. Le facteur de forme de ces particules (rapport 
longueur/epaisseur) est d'au moins 200, de preference d'au moins 500 et, de 
preference, il est d'au plus 5000, plus particulierement d'au plus 2000. 

Le phosphate de zirconium de I'invention presente une structure exfoliee. 
15 On entend par-la que les particules sont disposees en feuillets qui peuvent soit 
presenter un espace interfeuillet de plusieurs dizaines d'angstroms, par ■ 
exemple de I'ordre de 50 a 100 angstroms, soit etre repartis d'une maniere 
d6sorganisee. La structure exfoliee peut etre mise en evidence soit par 
I'analyse RX , les diagrammes RX font apparaTtre une structure amorphe, soit 
20 par cryometrie MET. 

Le phosphate de zirconium de I'invention se presente sous la forme d'un 
gel qui peut etre plus particulierement un gel aqueux. La teneur en eau de ce 
gel est habituellement d'au moins 95% (en poids) et elle peut etre par exemple 
comprise entre 97% et 98%. 
25 Par ailleurs, ce gel presente une teneur en composes organiques qui est 

d'au plus 1000ppm, plus particulierement d'au plus 500ppm. Cette teneur peut 
etre encore plus particulierement d'au plus 300ppm. On entend par 
« composes organiques » tout compose contenant du carbone et notamment 
tout compose du type agent de gonflement mentionne plus haut. 
30 La teneur mentionnee ci-dessus est exprimee en masse de carbone par 

rapport au phosphate de zirconium a I'etat sec. Cette teneur est determinee par 
une analyse qui consiste a oxyder le produit en presence d'un catalyseur dans 
un four a induction sous balayage d'oxygene. La detection du carbone se fait par 
detection puis integration du pic C0 2 (dosage infra-rouge). Cette analyse peut 
35 etre faite avec un appareil de la societe LECO de reference CS-044. Dans.ce 
cas, le catalyseur utilise peut etre le LECOCEL de la societe LECO ref 763-266- 
PL additionne aux etalons et aux echantillons a analyser (environ 3 g) ou le 
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produit ref 502-231 (High purity Iron chip accelerator) de la meme societe 
(environ 1 ,2g par mesure) additionne aux echantillons. 

Par « exempt de composes organiques lies chimiquement au 
phosphate», on entend, pour le second mode de realisation, que le phosphate 
5 ne contient pas de composes organiques qui pourraient §tre presents entre les 
feuillets de particules et lies par une liaison chimique avec le phosphate de 
zirconium, notamment par deprotonation de la fonction P0 4 et protonation du 
compose organique, par exemple une liaison du type P0 4 \..H 3 + N- dans le cas 
d'un compose organique de type amine. Pour ce second mode, le phosphate 

10 peut eventuellement contenir des composes organiques d'un autre type que 
ceiui defini ci-dessus, c'est a dire non lie au phosphate! Ce peut etre ainsi du 
carbone provenant des matieres premieres utilisees dans la fabrication du 
phosphate de zirconium. L'absence de composes organiques lies 
chimiquement au phosphate peut etre mise en evidence par analyses RMN ou 

1 5 infrarouge. 

Pour le second mode de realisation, le phosphate peut, comme pour le 
premier mode, presenter aussi une teneur en compose organique d'au plus 
1000ppm, plus particulierement d'au plus 500ppm et encore plus 
particulierement d'au plus 300ppm. 

20 Le pH du gel de I'invention peut varier dans une large gamme suivant les 

modes de realisation. Plus particulierement, ce pH peut etre d'au plus 4, par 
exemple compris entre 3 et 4 ou encore d'au plus 2. Ces valeurs de pH sont 
donnees pour des modes de realisation specifiques mais il est clair que des 
valeurs de pH superieures sont tout a fait envisageables. 

25 Le gel peut aussi presenter une conductivity electrique, mesuree au 

conductim£tre d'au plus 5mS. 

Le gel de I'invention presente I'avantage d'etre peu sensible au pH, celui- 
ci peut en effet varier dans une certaine gamme sans avoir d'influence sur la 
staDinte~(absence delloculation) et la viscosite du gel. 

30 L'invention couvre aussi un phosphate qui peut se presenter sous la 

forme d'un gel organique, plus precisement un gel dans un solvant ou 
compose organique. Ce solvant organique peut etre choisi notamment parmi 
les solvants solubles ou miscibles dans I'eau. On peut choisir un solvant de ce 
type parmi les alcools comme le methanol ou I'ethanol, les glycols comme 

35 I'ethylene glycol, les derives acetates des glycols comme le monoacetate 
d'ethylene glycol, les ethers de glycols, les polyols ou les cetones. Comme 
autres types de solvants on peut mentionner le divinylbenzene, le styrene, le 



toluene, les acrylates. Ce phosphate en gel organique est obtenu a partir du 
phosphate decrit plus haut. 

Selon un autre mode de realisation particulier, I'invention concerne aussl 
un phosphate de zirconium a structure exfoliee qui comprend un compose 
5 ^intercalation entre ses feuillets constitutifs de particules et que I'on peut 
obtenir a partir du phosphate qui a ete decrit plus haut. 

Ces composes d'intercalation peuvent etre de nature tres diverse. Ce 
peut etre, par exemple, des initiateurs catioriiques de polymerisation comme le 
2,2'-azobis(2-amidinopropane)hydrochlorure ou encore des polymeres comme 
10 le polyethylene-imine ou le polyethylene glycol ou des amino-acides, plus 
particulierement ceux a longueur de chame de C6 a C12. Comme compose 
d'intercalation on peut aussi mentionner la triazine. Ces composes peuvent 
aussi etre des produits inorganiques par exemple des cations trivalents 
comme raluminium. 

15 Selon un autre mode de realisation de I'invention. le phosphate- 

comprend en outre un oxyde choisi parmi la silice, I'alumine ou I'oxyde de^ 
titane. Cet oxyde est generalement present en surface des particules du ? 
phosphate ce qui permet ainsi de modifier la chimie de surface de celles-ci. Le# 
rapport en masse oxyde/Zr peut aller jusqu'a 500% par exemple.. : 
20 Comme on I'a indique plus haut, I'invention concerne aussi un phosphate^; 

de zirconium et de sodium specifique. II est caracterise par le fait qu'il presente 
un rapport atomique Na/P superieur a 0,5, plus particulierement d'au moins 
0,7 et encore plus particulierement au moins egal a 0,8. Ce phosphate de 
zirconium et de sodium est constitue de particules de taille d'environ 100nm a 
25 5pm de longueur, plus particulierement de 200nm a 2pm et d'epaisseur 
d'environ 50nm a 200nm. Le facteur de forme de ces particules (rapport 
longueur/epaisseur) est generalement d'au plus 30. Ces particules sont 
disposees en feuillets presentant un espace interfeuillet inferieur a 15 
angstroms par exemple d'environ 10 a 12 angstroms. On peut penser que les 
30 atomes de sodium sont disposes dans cet espace interfeuillet. 

Ce phosphate de zirconium et de sodium se presente generalement sous 
forme d'une dispersion aqueuse. Le pH de cette dispersion est d'au moins 7, 
de preference d'au moins 9. 

Une autre caracteristique de ce phosphate de zirconium et de sodium est 
35 qu'il peut etre considere comme un precurseur du phosphate de zirconium de 
I'invention. En d'autres termes, ce phosphate de zirconium et de sodium peut 
conduire au phosphate de zirconium a structure exfoliee et sous forme de gel 
decrit plus haut. Cette propriete est due au fait que les feuillets constitues par 
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les particules de ce precurseur sont delitables, c'est a dire qu'ils presenters un 
degre de liberie les uns par rapport aux autres. Cette transformation du 
precurseur en produit a structure exfoliee se fait par acidification du phosphate 
de zirconium et de sodium. 

5 Les precedes de preparation des produits de I'invention vont maintenant 

§tre decrits. 

Comme indique plus haut, le procede de preparation du phosphate de 
zirconium a structure exfoliee comprend une premiere etape (a) dans laquelle 
on forme une dispersion aqueuse d'un phosphate de zirconium cristallise; une 

10 seconde etape (b) ou Ton ajoute un compose de sodium a ladite dispersion 
dans une quantite telle que le rapport Na/P soit superieur a 0,5, plus 
particulierement d'au moins 0,7 et encore plus particulierement au moins egal 
a 0,8; et une derniere etape (c) dans laquelle on ajoute ensuite un acide 
jusqu'a I'obtention d'un gel. 

1 5 Pour former la dispersion de I'etape (a) on peut partir de tout phosphate 

de zirconium cristallise. 

Un tel phosphate cristallise peut etre prepare par un procede dans lequel 
on precipite tout d'abord en milieu acide un phosphate de zirconium a partir 
d'acide phosphorique et d'un compose de zirconium, le zirconium etant au 

20 degre d'oxydation IV. 

Comme composes de depart utilisables a base de zirconium, on peut 
mentionner les tetra-halogenures de zirconium, les oxyhalogenures de 
zirconium, en particulier I'oxychlorure de zirconium. 

Un bilan de la reaction de precipitation, simplifie, est par exemple le 
25 suivant: 

2 H3PO4 + ZrOCI 2 Zr(H + , POfh + 2 HCI 

La precipitation est de preference realisee en milieu aqueux. Utilisation 
de I'acide phosphorique induit une acidite du milieu de precipitation. On peut 
avantageusement realiser la precipitation a pH acide, de preference controle, 
30 par exemple compris entre 0,5 et 2. On peut uttliser a cet effet, en complement 
des precurseurs du precipite, un acide. On cite & titre d'exemple I'acide 
chlorhydrique. 

Le precipite peut cristalliser en une structure lamellaire, a temperature 
ambiante, sans qu'il soit necessaire d'effectuer une operation de cristallisation 
35 distincte de I'etape de precipitation. 

II peut etre toutefois avantageux de mettre en oeuvre une etape de 
cristallisation distincte. Une telle etape permet d'obtenir pour le compose 
precipite une structure lamellaire plus marquee et/ou plus reguliere. La 
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cristallisation peut etre mise en ceuvre par traitement thermique du produit 
obtenu precedemment. II peut s'agir d'un traitement a chaud dans de I'eau ou 
dans une solution aqueuse, par exemple par immersion du compose dans de 
I'eau a une temperature comprise entre 100°C et 200X. La cristallisation est 
5 de preference realisee dans une solution aqueuse acide, par exemple une 
solution d'acide phosphorique. La duree de cristallisation peut etre de 
plusieurs heures. 

L'etape de cristallisation peut etre avantageusement precedee d'une 
phase de lavage du precipite, permettaht entre autre d'eliminer les especes 
10 ioniques issues de la reaction de precipitation. 

L'etape de cristallisation est avantageusement suivie d'une phase de 

lavage et centrifugation. 

Selon une variante preferee le compose lamellaire n'est jamais seche, les 
seules operations d'elimination d'eau etant des operations de filtration ou de 
15 centrifugation. On entend ici par operation de sechage, une operation au cours 
de laquelle le compose est introduit dans une atmosphere chaude et 
depourvue d'eau, pendant une duree superieure a 15 minutes, par exemp(e 
dans une etuve. 

Comme mentionne precedemment, la premiere etape du procede de 
20 preparation du phosphate de Invention consiste a former une dispersion, 
aqueuse du phosphate cristallis6 de depart. Cette dispersion peut presenter 
une concentration en phosphate de I'ordre de 20% en poids en extrait sec par 
exemple. Son pH peut etre entre 0,5 et 3 en fonction des conditions de 
preparation du phosphate cristallise de depart. 
25 La seconde etape du procede consiste a ajouter un compose du sodium 

a la dispersion. Ce compose peut etre plus particulierement de I'hydroxyde de 
sodium. 

Le rdle du compose de sodium est de permettre une substitution des 
protons H + presents dans le phosphate cristallise par les cations Na + . Le taux 
30 de substitution doit etre tel que le rapport atomique cation Na + (apporte par le 
compose du sodium)/P soit superieur a 0,5, de preference au moins egal a 0,7 
et encore plus preferentiellement d'au moins 0,8. 

L'addition du compose de sodium dans les quantites donnees ci-dessus 
a pour effet de modifier le pH de la dispersion jusqu'a une valeur qui, 
35 generalement est d'au moins 7, plus particulierement d'au moins 8 et encore 
plus particulierement d'au moins 9. 

On obtient a Tissue de'cette etape (b) le phosphate de zirconium et de 
sodium precurseur du phosphate de zirconium a structure exfoliee de 
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I'invention. Ce precurseur se presente done ici sous forme d'une dispersion 
aqueuse. Cette dispersion peut eventuellement §tre sechee pour obtenir le 
precurseur sous forme solide. Le precurseur sous forme solide peut etre remis 
en suspension dans I'eau pour obtenir dans une etape ulterieure le phosphate 
5 a structure exfoliee de I'invention. 

Afin d'obtenir ce dernier phosphate, le precede decrit plus haut avec les 
etapes (a) et (b) comprend une etape suivante, etape (c), qui consiste a 
introduire un acide dans le milieu obtenu a Tissue de I'etape precedente (b). 
Bien entendu, comme indique plus haut, on peut proceder comme dans I'etape 
10 (c) mais non pas sur un milieu issu directement de I'etape (b) mais sur un 
mifieu obtenu apres remise en suspension dans I'eau du precurseur. 

L'acide est generalement un acide inorganique qui peut §tre choisi parmi 
I'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique, l'acide nitrique et l'acide phosphorique. 
L'addition de l'acide se fait jusqu'a I'obtention d'un gel. Habituellement, 
15 I'apparition du gel a lieu vers un pH d'environ 2 ou d'au plus 2. 

Le lavage du gel peut etre effectue par centrifugation de celui-ci puis 
remise en dispersion du produit obtenu. Cette operation peut etre repetee 
plusieurs fois. On obtient a I'issue de ce lavage un gel qui, en fonction du 
nombre de lavages effectues, peut presenter un pH d'au plus 4, par exemple 
20 compris entre 3 et 4. 

Dans le cas du mode de realisation particulier de I'invention d'un 
phosphate de zirconium comprenant en outre un oxyde choisi parmi la silice, 
I'alumine ou I'oxyde de titane, le procede de preparation est caracterise en ce 
qu'on met en contact un phosphate de zirconium sous forme de gel selon 
25 I'invention, tel que decrit plus haut, et un precurseur dudit oxyde puis on 
precipite I'oxyde. 

Dans le cas de la silice on peut envisager une precipitation de la silice 
par hydrolyse d'un alkyl-silicate, en formant un milieu reactionnel par melange 
aeau, a aicoofTciu pnosphate, et eventuellement d'une base, et en introduisant 
30 ensuite I'alkyl-silicate, ou bien encore une preparation par reaction du 
phosphate, d'un silicate, du type silicate alcalin, et d'un acide. 

Dans le cas de I'alumine, on peut faire reagir le phosphate, un aluminate 
et un acide, ce par quoi on precipite de I'alumine. Cette precipitation peut aussi 
etre obtenue en mettant en presence et en faisant reagir le phosphate, un sel 
35 d'aluminium et une base. 

Enfin, on peut former I'alumine par hydrolyse d'un alcoolate d'aluminium. 

Pour ce qui est de I'oxyde de titane, on peut le precipiter en introduisant 
dans une suspension aqueuse du phosphate un sel de titane d'une part tel que 




9 

T1CI4, TiOCl2 ou TiOS04, et une base d'autre part. On peut aussi operer par 
exemple par hydrolyse ou thermohydrolyse d'un titanate d'alkyle ou 
precipitation d'un sol de titane. 

Pour la preparation d'un phosphate selon un autre mode de realisation 
5 de I'invention pour lequel le phosphate se presente sous forme d'un gel en 
solvant organique, on peut proceder en melangeant le phosphate de zirconium 
a structure exfoliee sous forme de gel aqueux avec ledit solvant organique. II 
peut etre avantageux d'ajouter au solvant organique un agent de transfert dont 
la fonction est d'accelerer le transfert des particules de phosphate du milieu 
10 aqueux au milieu organique. De tels agents sont connus, ce peut etre par 
exemple des composes a fonction alcool ou des acides carboxyliques. Dans 
un deuxieme temps, on chauffe le melange obtenu pour eliminer I'eau. 

Pour preparer le phosphate de zirconium comprenant un compose 
^intercalation, on peut partir du gel aqueux obtenu apres lavage et melanger 
15 ce gel avec le compose d'intercalation, notamment dans le cas d'un compose 
de type organique, ou avec un precurseur de celui-ci. Comme precurseur, on ? 
peut utiliser un sel tel qu'un sulfate. .«' 

Le phosphate de zirconium a structure exfoliee de I'invention peut etre 
utilise dans la preparation de compositions a base de mateiiaux^ 
20 macromoleculaires. L'invention concerne done aussi un precede de 
preparation de telles compositions dans lequel : on utilise pendant la. 
preparation de ces compositions un phosphate de zirconium selon I'invention. 

Le materiau macromoleculaire peut etre de differentes natures : 
elastomerique, thermoplastique, thermodurcissable. 
25 Le materiau macromoleculaire peut etre plus particulierement un 

polymere thermoplastique. A titre d'exemple de polymeres pouvant convenir, 
on peut citer : les polylactones telles que la poly(pivalolactone), la 
poly(caprolactone) et les polymeres de la meme famille; les polyurethanes 
obtenus par reaction entre des diisocyanates comme le 1 ,5-naphtaiene 
30 diisocyanate; le p-phenylene diisocyanate, le m-phenylene diisocyanate, le 
2,4-toluene diisocyanatev le :.4,4'-diphenylmethane diisocyanate, le 3,3- 
dimethyl-4,4'-diphenyl-methane diisocyanate, le S.S-'dimethyW^'-biphenyl 
diisocyanate, le 4,4'-diphenylisopropylidene diisocyanate, le 3,3'-dimethyl-4,4'- 
diphenyl diisocyanate, le S.S'-dimethyW^'-diphenylmethane diisocyanate, le 
35 S.S'-dimethoxy^'-biphenyl diisocyanate, le dianisidine diisocyanate, le 
toluidine diisocyanate, I'hexamethylene diisocyanate, le 4,4'- 
diisocyanatodiphenylmethane et les composes de la meme famille et les diols 
a longues chatnes lineaires comme le poly(tetramethylene adipate), le 
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polyethylene adipate), le poly(1,4 -butylene adipate), le polyethylene 
succinate), le poly(2,3-butylene succinate), les polyether diols et composes de 
la meme famille; les polycarbonates comme le poly[methane bis(4-phenyl) 
carbonate], le poly[1,1 -ether bls(4-phenyl) carbonate], le polypheny Imethane 
b.s(4-phenyl)carbonate], le poly[1,1-cyclohexane bis(4-phenyl)carbonate] et 
les polymeres de la mSme famille; les polysulfor.es; les polyethers- les 
polycetones; les polyamides comme le poly(4-amino butyrique acide) le 
poly(hexamethylene adipamide), le poly(acide 6-aminohexanoYque), le poly(m- 
xylylene adipamide), le poly(p-xylylene sebacamide), le poly(2,2,2-trimethyl 
hexamethylene terephtalamide), le poly(metaphenylene fsophtalamide) le 
poly(p-phenylene terephtalamide), le poly(acide 12-aminododecanoTque) le 
poly(ac.de 1 1-aminoundodecanofque) et les (co)polymeres de la meme 
famille; les polyesters comme le polyethylene azelate), le poly(ethylene-1 5- 
naphtalate, le poly(1 ,4-cyclohexane dimethylene terephtalate), le polyethylene 
oxybenzoate), le poly(para-hydroxy benzoate), le poly(1 ,4-cyclohexylidene 
dimethylene ( terephtalate), le poly(1 ,4-cyclohexylidene dimethylene 
terephtalate), le polyethylene terephtalate, le polybutylene terephtalate et les 
polymeres de la meme famille; les poly(arylene oxydes) comme le poly(2 6- 
d.methyl-1,4-phenylene oxyde), le poly(2,6-diphenyl-1 ,4-pheny!§ne oxyde) et 
les polymeres de la meme famille; les poly(arylene sulfides) comme le 
poly(phenylene sulfide) et les polymeres de la meme famille- les 
polyetherimides; les polymeres vinyliques et leurs copolymers comme 
I'acetate de polyvinyl, I'alcool polyvinylique, le chlorure de polyvinyle- le 
polyvinyle butyral, le chlorure de polyvinylidene, les copolymers ethyle'ne- 
acetate de vinyle, et les polymeres de la meme famille; les polymeres 
acryliques, les polyacrylates et leurs copolymers comme I'acrylate de 
polyethyle, le poly(n-butyl acrylate), le polymethylmethacrylate, le polyethyl 
metha crylate le poly(n-butyl methacrylate), le poly(n-propyl methacrvlate^ le 
poiyacry.am.ae, ,e polyacrylonitrile, le poly(acide acrylique), les copolymeres 
ethylene-acide acrylique, les copolymeres ethylene-alcool vinylique les 
copolymeres de I'acrylonitrile, les copolymeres methacrylate de methyle- 
styrene, les copolymeres ethylene-acrylate d'ethyle, les copolymeres 
methacrylate-butadiene-styrene, TABS, et les polymeres de la meme famil- 
ies polyolefines comme le poly(ethylene) basse densite, le poly(propyldne) le 
35 poly(ethylene) chlore basse densite. le poly(4-methyl-1-pentene) ' | e 
poly(ethylene), le poly(styrene), et les polymeres de la meme famille'- les 
.onomeres; les poly(epichlorohydrines); les poly(urethane) tels que produits de 
polymensation de diols comme la glycerine, le trimethylol-propane, le 1 2 6- 
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hexanetriol, le sorbitol, le pentaerythritol, les polyether polyols, les polyester 
polyols et les composes de la m§me famille avec des polyisocyanates comme 
le 2,4-tolylene diisocyanate, le 2,6-tolylene diisocyanate, le 4,4'- 
diphehylmethane diisocyanate, le 1 ,6-hexamethylene diisocyanate, le 4,4'- 

5 dicycohexylmethane diisocyanate et les composes de la meme famille; et les 
polysulfones telles que les produ'rts de reaction entre un sel de sodium du 2,2- 
bis(4-hydroxyphenyi) propane et de la 4,4'-dichlorodiphenyl sulfone; les 
resines furane comme le poly(furane); les plastiques cellulose-ester comme 
I'acetate de cellulose, I'acetate-butyrate de cellulose, le propionate de cellulose 

10 et les polymeres de la meme famille; les silicones comme le poly(dimethyi 
siloxane), le poly(dimethyl siloxane co-phenylmethyl siloxane), et les 
polymeres de la meme famille; les melanges d'au moins deux des polymeres 
precedents. 

Parmi ces polymeres thermoplastiques, on prefere tout particulierement 
15 les polyamides, tels que le polyamide 6, le polyamide 66, le polyamide 12, le 
polyamide 1 1 , les polyamides semi-aromatiques, le PVC, le PET, le PPO et les 
melanges et les copolymeres a base de ces polymeres. 

Toute methode permettant d'obtenir une dispersion de compos6s dans^; 
un materiau macromoleculaire peut etre mise en ceuvre, pour utiliser.' le .1 
20 phosphate de I'invention. Un premier procede consiste a melanger le. s 
phosphate dans un materiau thermoplastique sous forme fondue et a. 
eventuellement soumettre le melange a un cisaillement important, par exemple 
dans un dispositif d'extrusion bi-vis, afin de realiser une bonne dispersion. Un 
autre procede consiste a melanger le phosphate a disperser aux monomeres 
25 dans le milieu de polymerisation, puis a effectuer la polymerisation. Un autre 
procede consiste a melanger a un polym^re thermoplastique' sous forme 
fondue, un melange concentre d'un polymere thermoplastique et du 
phosphate. 

II n*y a pas de limitation a la forme sous laquelle le phosphate est 
30 introduit dans le. milieu de synthese du materiau macromoleculaire, ou dans le 
materiau macromoleculaire thermoplastique fondu. II peut par exemple etre 
introduit sous forme de gel, de poudre solide ou sous forme d'une dispersion 
dans de I'eau ou dans un dispersant organique. 

La proportion en poids du phosphate dans la composition a base d'un 
35 materiau macromoleculaire est de preference inferieure ou ^gale a 5 %. 

Le phosphate de I'invention peut etre utilise plus particulierement dans le 
cas ou le materiau macromoleculaire est un latex. 
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Les latex sont des dispersions aqueuses de particules de polymeres issu 
de precedes classiques de (co)polymerisation en emulsion de monomeres 
organiques polymerisables. 

Ces monomeres organiques peuvent etre choisis par exemple parmi : 
5 a) : les (meth)acrylate d'alkyle dont la partie alkyle comporte de 

preference de 1 a 18 atomes de carbone, en particulier I'acrylate de methyle, 
I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 
d'isobutyle, I'acrylate d'amyle, I'acrylate de lauryle, I'acrylate d'isoamyle, 
I'acryle de (2 ethyl-2 hexyle), I'acrylate d'octyle, le methacrylate de methyle, le 

10 methacrylate de chloroethyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate de 
(dimethyl-3,3 butyle), le methacrylate d'ethyle, le methacrylate d'isobutyle, le 
methacrylate d'isopropyle, le methacrylate de phenyle, le chloroacrylate de 
butyle, le chloroacrylate de methyle, le chloroacrylate d'ethyle, le 
chloroacrylate d'isopropyle, le chloroacrylate de cyclohexyle; 

15 b ) : les ester s alpha.beta-ethyleniquement insatures d'acides 

monocarboxyliques dont la partie acide est non polymerisable et dont la partie 
insaturee comporte de preference 2 a 14 atomes de carbone et la partie acide 
de 2 a 12 atomes de carbone, en particulier I'acetate de vinyle, le propionate 
de vinyle, le butyrate de vinyle, I'acetate d'allyle, le versatate de vinyle (marque 

20 deposee pour des esters d'acides alpha-ramifies en QfCn), le laurate de 
vinyle, le benzoate de vinyle, le trimethylacetate de vinyle, le pivilate de vinyle 
et le trichloroacetate de vinyle; 

c) : les esters et les hemi-esters d'acides polycarboxyliques alpha.beta- 
ethyleniquement insatures ayant de 4 a 24 atomes de carbone, en particulier 

25 le fumarate de dimethyle, le maleate de diethyle, le fumarate de methyle et 
d'ethyle, le fumarate d'(ethyl-2 hexyle); 

d) : les halogenures vinyliques en particulier le chlorure de vinyle, le 
fluorure vinyle, le chlorure de vinylidene, le fluorure de vinylidene; 

eries vmyi aromatiques presentant de preference au plus 24 atomes de 
30 carbone et choisis en particulier parmi le styrene, I'alpha-methylstyrene, le 4- 
methylstyrene, le 2- methylstyrene, le 3-methylstyrene, le 4-methoxystyrene, le 
2-hydroxymethyIstyrene, le 4-ethylstyrene, le 4-ethoxystyrene, le 3,4 
dimethylsiyrene, le 2-chlorostyrene, le chlorostyrene, le 4-chloro-3 
methylstyrene, le 4-tert-butylstyrene, le 4.dichlorostyrdne, le 2,6- 
35 dichlorostyrene, le 2,5-difluorostyrene, et le 1-vinylnaphtalene; 

f): les dienes aliphatiques conjugues presentant de preference de 3 a 12 
atomes de carbones en particulier le 1 ,3-butadiene, I'isoprene et le 2- chloro- 
1 ,3 butadiene ; 
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g): les nitriies alpha.beta-ethyleniquement insatures ayant de preference 
de 3 a 6 atomes de carbone tel que l*acrylonitri!e et le methacrylonitrile.On 
peut citer aussi les latex homopolymeres, notamment les latex polyacetate de 
vinyle: 

5 II est aussi possible d'utiliser des copolymeres de certains des 

monomeres principaux precites avec jusqu'a 50% en poids d'autres isomeres 
a caractere ionique en particulier: 

- un monomere acide carboxylique alpha.beta-ethyleniquement insature 
mentionne dessus incluant les acides mono et polycarboxyliques (acide 

10 acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, fumarique...) 

- un monomere ethylenique comportant des groupes amines 
secondares, tertiaires ou quaternisees (vinyl-pirydines, diethyl- 
aminoethylmethacrylate...), 

- un monomere ethylenique sulfone (vinylsulfonate, styrene-sulfonate... ), 
15 - un monomere ethylenique Zwitterionique (acrylate de sulfopropylr 

(dimethylaminopropyle), 

ou a caractere non-ionique en particulier les amides d'acides^ 
carboxyliques insatures (I'acrylamide, le methacrylamide,...), ^ 

- les esters de (meth)acrylates et d'alcools polyhydroxypropyles ou.j 
20 polyhydroxyethyles. 

On peut mentionner plus particulierement les copolymeres du styrene. 
avec les acrylates et.les copolymeres styrene-butadiene. 

L'incorporation des phosphates de zirconium de I'invention dans les 
compositions a base de materiaux macromoleculaires permet d'ameliorer 
25 notamment les proprietes barriere aux gaz, en particulier a la vapeur d'eau, de 
ceux-ci ainsi que leurs proprietes mecaniques comme la rigidite en 
temperature. 

Des exemples vont maintenant §tre donnes. 

30 EXEMPLE 1 

Cet exemple conceme la preparation d'un phosphate de zirconium 
cristallise utilisable comme produit de depart dans la preparation d'un 
phosphate de zirconium (ZrP) selon I'invention. 
On utilise les reactifs suivants: 
35 - acide chlorhydrique (Prolabo 36 %d =1,19) 

- acide phosphorique (Prolabo 85 % d=1 ,695) 

- eau d6sionis6e 

- oychlorure de zirconium (sous forme poudre) a 32.8% en Zr0 2 . 
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Premiere etaoe : precipitation 

On prepare au prealable une solution aqueuse d'oxychlorure de 
zirconium a 2,1 mol/L en Zr0 2 . 

Dans un reacteur agite de 1 litre on ajoute a temperature ambiante les 
5 solutions suivantes : 

- acide chlorhydrique : 50 ml 

- acide phosphorique : 50 ml 

- eau desionisee : 1 50 ml 

Apres agitation du melange on ajoute de facon continue avec un debit de 
10 5,7 ml/min 140 ml de la solution aqueuse d'oxychlorure de zirconium a 2,1 M. 

L'agitation est maintenue pendant 1 heure apres la fin de' ['addition de la 
solution d'oxychlorure de zirconium. 
Deuxieme etaoe : lavage 

Apres elimination des eaux-meres on lave le precipite avec 1200 ml de 
15 H3PO4 20 g/l puis avec 21 d'eau desionisee, jusqu'a atteindre une conductivite 
inferieure a 3mS (sumageant). On obtient un g§teau du precipite a base de 
phosphate de zirconium. 

Troisieme etaoe : cristallisation 

Le gateau est disperse dans 1 litre de solution aqueuse d'acide 
20 phosphorique 10 M, la dispersion ainsi obtenue est transferee dans un 
reacteur de 2 litres puis chauffee a 115 C. Cette temperature est maintenue 
pendant 5 heures. 

La dispersion obtenue est lavee jusqu'a une conductivite inferieure a 
1mS (sumageant). Le gateau issu de la demiere centrifugation est redisperse 
25 de facon a obtenir un extrait sec voisin de 20 %, le pH de la dispersion est de 
2,5. 

On obtient une dispersion d'un compose cristallise a base de phosphate 
de zirconium, dont les caracteristiques sont les suivantes: 

i-anaiyse au Microscope Electronique a Transmission (MET) met en 
30 evidence des particules de taille comprise entre 150 et 200 nm et de taille 
moyenne de 140nm. 

L'analyse DRX met en evidence I'obtention de la phase cristallisee 
Zr(HP0 4 ) 2 , 1 H 2 0 

L'espace interfeuillet est de 7,3 angstroms. 
35 L'extrait sec est de 20% (en poids). 
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EXEMPLE 2 

Cet exemple concerne la preparation d'un phosphate de zirconium et de 
sodium ainsi qu'un phosphate de zirconium a structure exfoliee selon 
5 I'invention. 

On preleve 80g de la dispersion obtenue a I'exemple 1 soit 0,05 d'alpha 
ZrP et on les dilue a 400ml. Sous agitation on ajoute 0,1 mole de soude (20ml 
de NaOH 5N) soit un rapport Na/P de 1 ce qui conduit a une valeur de pH de 
11. On obtient ainsi un phosphate de zirconium et de sodium, precurseur d'un 
10 phosphate de sodium a structure exfoliee. Ce dernier est obtenu de la maniere 
suivante. 

On laisse sous agitation une heure puis on dilue a 1,61 avec de I'eau. On 
ajoute ensuite de I'acide chlorhydrique jusqu'a un pH de 2. On obtient un gel. 
Ce gel est ensuite lave. Pour cela, il est centrifuge, remis en suspension 

15 dans 1600ml d'eau, cette operation etant renouvel6e deux autres fois pour 
donner un gel selon I'invention presentant un pH compris entre 3 et 4 et une 
teneur en eau de 95%. L'analyse par cryometrie MET montre que le gel est 
constitue de feuillets repartis d'une maniere desorganisee. L'analyse RX met. 
en evidence une structure amorphe. La conductivite du gel est de 2mS. * 

20 La teneur en carbone exprimee conrime indiquee plus haut est de 

300ppm. 



EXEMPLE 3 

200g du gel obtenu a I'exemple 2 soit 10g en extrait sec sont introduits 
25 dans un reacteur agite et dilues a 1 litre. Le pH est ajuste a 9,5 par addition de 
soude 5N. On el£ve la temperature du milieu reactionnel jusqu'a 90°C. On 
introduit de facon simultanee une solution de silicate alcalin (Si02 235 g/l, 
Rapport massiqueSi0 2 /Na 2 0 3,57) diluee a 50g/l avec un debit de 2,8 ml/mn 
et une solution d'acide sulfurique 2N pour maintenir le pH constant (9,5). 
30 Apres introduction des reactifs, la temperature du reacteur est maintenue a 
90°C pendant 2 heures. 

Apres refroidissement le produit est centrifuge puis lave par 1600 ml 
d'eau demineralisee. Le produit est enfin seche par atomisation. II presente un 
taux de silice de 48,4% et une surface specifique de 1 1 8 m2/g (surface BET). 

35 ( 

Les exemples qui suivent illustrent le mode de realisation de I'invention 
dans lequel le phosphate comprend un compose d'intercalation. 
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EXEMPLE 4 

Cet exemple concerne I'intercalation du 2,2' azobis (2- 
methylpropionamidine) dihydrochlorure 

250g du gel obtenu a I'exemple 2 soit 12,5g en extrait sec sont disperses 
5 dans un litre d'eau demineralisee puis on ajoute 10g de 2,2' azobis (2- 
methylpropionamidine) dihydrochlorure prealablement solubilises dans 200 ml 
d'eau demineralisee. On agite pendant 3 heures a 20°C, on centrifuge et on 
seche a 20°C. 

La distance interfeuillet mesuree par DRX est de 13,5 A. 

10 

EXEMPLE 5 

Cet exemple concerne I'intercalation d'acide aminocaproTque 
580g du gel obtenu a I'exemple 2 soit 29g en extrait sec sont disperses 
dans 1,6 litre d'eau demineralisee puis on ajoute 29g d'acide aminocaproTque 
15 prealablement solubilises dans 200 ml d'eau demineralisee. On concentre a 
200 ml par evaporation sous debit d'air a 20°C puis on seche pendant 15 
heures a I'etuve a 1 1 0°C. 

La distance interfeuillet mesuree par DRX est de 25,9 A. 

20 EXEMPLE 6 

Cet exemple concerne Intercalation de caprolactame 
400g du gel obtenu a I'exemple 2 soit 20g en extrait sec sont disperses 
dans 1,2 litre d'eau demin6ralisee puis on ajoute 20g de caprolactame 
prealablement solubilises dans 200 ml d'eau demineralisee. On concentre a 
25 200 ml par evaporation sous debit d'air a 20°C puis on seche pendant 15 
heures a I'etuve a 50°C. 

La distance interfeuillet mesuree par DRX est de 14,9 A. 

EXEMPLE 7 

30 Cet exemple concerne I'intercalation d'acide aminomethylphosphonique 

(AMPA) 

300g du gel obtenu 'a I'exemple 2 soit 15g en extrait sec sont disperses 
dans 1 litre d'eau demineralisee puis on ajoute 10g d'AMPA prealablement 
solubilises dans 200 ml d'eau demineralisee. On concentre la suspension a 
35 200 ml par ebullition. On centrifuge et on lave avec 1,2 litre d'eau 
demineralisee; le produit est seche 15 heures a 50°C. 

La distance interfeuillet mesuree par DRX est de 15,5 A. 
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EXEMPLE 8 

Cet exemple concerne Intercalation d'amino-3 propyltriethoxysilane 
(AMEO). 

300g du gel obtenu a I'exemple 2 soft 15g en extrait sec sont disperses 
5 dans 1 litre d'eau demineralisee puis on ajoute 22g d'AMEO. On agite pendant 
15 heures a 20°C. On centrifuge et on lave le produit par 1,2 litre d'eau 
demineralisee; le produit est seche 1 5 heures a 50°C. 

La distance interfeuillet mesuree par DRX est de 19,5 A. 



i 




18 

REVENDICATIONS 



1- Phosphate de zirconium a structure exfoliee, caracterise en ce qu'il se 
5 presente sous la forme d'un gel dont la teneur en compose organique est d'au 

plus 1000ppm, plus particulierement d'au plus 500ppm. 

2- Phosphate de zirconium a structure exfoliee, caracterise en ce qu'il se 
presente sous la forme d'un gel exempt de composes organiques lies 

10 chimiquement au phosphate. 

3- Phosphate selon la revendication 2 caracterise en ce qu'il presente une 
teneur en compose organique d'au plus 1000ppm, plus particulierement d'au 
plus 500ppm. 

15 

4- Phosphate selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'il est constitue de particules presentant un facteur de forme compris entre 
200 et 5000. 

20 5- Phosphate selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le gel presente un pH d'au plus 4. 

6- Phosphate selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le gel presente un pH d'au plus 2. 

25 

7- Phosphate de zirconium a structure exfoliee, caracterise en ce qu'il se 
presente sous la forme d'un gel dans un solvant organique et en ce qu'il a ete 
obtenu a partir d'un phosphate selon I'une des revendications precedentes. 



30 8- Phosphate de zirconium a structure exfoliee, caracterise en ce qu'il 
comprend un compose d'intercalation entre ses feuillets constitutifs de 
particules et en ce qu'il a ete obtenu a partir d'un phosphate selon I'une des 
revendications precedentes. 

35 9- Phosphate selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'il comprend en outre un oxyde choisi parmi la silice, I'alumine ou I'oxyde de 
titane. 
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10- Phosphate de zirconium et de sodium, caracterise en ce qu'il presente un 
rapport Na/P superieur a 0,5, plus particulierement d'au moins 0,7 et encore 
plus particulierement au moins egal a 0,8. 

5 11- Phosphate selon la revendication 10, caracterise en ce qu'il peut donner 
par acidification un phosphate de zirconium a structure exfoliee sous forme 
d'un gel dont la teneur en compose organique est d'au plus 1000ppm, plus 
particulierement d'au plus 500ppm. . 

i 

10 12- Phosphate selon la revendication 10 caracterise en ce qu'il peut donner 
par acidification un phosphate de zirconium a structure exfoliee sous forme 
d'un gel exempt de composes organiques lies chimiquement au phosphate. 

13- Phosphate selon Tune des revendications 10 a 12, caracterise en ce qu'il 
15 se presente sous forme d'une dispersion, de pH d'au moins 7, de preference 

d'au moins 9. 

14- Procede de preparation d'un phosphate de zirconium selon I'une des 
revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

20 - (a) on forme une dispersion aqueuse d'un phosphate de zirconium cristallise; 

- (b) on ajoute un compose de sodium a ladite dispersion dans une quantite 
telle que le rapport Na/P soit superieur a 0,5, plus particulierement d'au moins 
0,7 et encore plus particulierement au moins egal a 0,8; 

- (c) on ajoute ensuite un acide jusqu'a I'obtention d'un gel. 

25 

15- Procede selon la revendication 14, caracterise en ce qu'on prepare le 
phosphate de zirconium cristallise en precipitant en milieu acide un phosphate 
de zirconium a partir d'acide phosphorique et d'un compose de zirconium, le 
zirconium etant au degre d'oxydation IV puis en soumettant eventuellement le 

30 produit obtenu a un traitement thermique. 

16- Procede selon I'une des revendications 14 ou 15, caracterise en ce qu'on 
utilise dans I'etape (c) un acide choisi parmi I'acide chlorhydrique, I'acide 
sulfurique, I'acide nitrique et I'acide phosphorique. 

35 i 

17- Procede selon I'une des revendications 14 a 16, caracterise en ce qu'on 
ajoute I'acide a I'etape c) jusqu'a I'obtention d'un pH d'au plus 2. 



30 



35 
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10- Phosphate de zirconium comprenant du sodium en substitution des 
protons H + dudrt phosphate, transformable en un phosphate de zirconium 
seion Pune des revendications precedentes, characterise en ce qu'il presente 
un rapport Na/P superieur a 0,5, plus particulierement d'au moins 0,7 et 

5 encore plus particulierement au moins egal a 0,8. 

11- Phosphate selon la revendication 10, caracterise en ce qu'il peut donner 
par acidification un phosphate de zirconium a structure exfoliee sous forme 
d'un gel dont la teneur en compose organique est d'au plus 1000ppm, plus 

10 particulierement d'au plus 500ppm. 

12- Phosphate selon la revendication 10 caracterise en ce qu'il peut donner 
par acidification un phosphate de zirconium a structure exfoliee sous forme 
d'un gel exempt de composes organiques lies chimiquement au phosphate. 

15 

< 

13- Phosphate selon I'une des revendications 10 a 12, caracterise en ce qu'il 
se presente sous forme d'une dispersion, de pH d'au moins 7, de preference 
d'au moins 9. 

» 

20 14- Procede de preparation d'un phosphate de zirconium selon Tune des 
revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- (a) on forme une dispersion aqueuse d'un phosphate de zirconium cristallise- 

- (b) on ajoute un compose de sodium a ladite dispersion dans une quantite 
telle que le rapport Na/P soit superieur a 0.5, plus particulierement d'au moins 

25 0,7 et encore plus particulierement au moins egal a 0,8; 

- (c) on ajoute ensuite un acide jusqu'a I'obtention d'un gel. 

15- Procede selon la revendication 14, caracterise en ce au'on nreoare le 
pnospnate de zirconium cristallise en precipitant en milieu acide un phosphate 
de zirconium a partir d'acide phosphorique et d'un compose de zirconium le 
z.rconium etant au degre d'oxydation IV puis en soumettant eventuellement le 
produit obtenu a un traitement thermique. 



16- Procede selon I'une des revendications 14 ou 15, caracterise en ce qu'on 
utilise dans I'etape (c) un acide choisi parmi I'acide chlorhydrique, I'acide 
sulfurique, I'acide nitrique et I'acide phosphorique. 
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18- Procede selon Tone des revendications 14 a 17, caracterise en ce qiTon 
lave le gel issu de I'etape (c) jusqu'a I'obtention d'un pH d'au plus 4. 

19- Procede de preparation d'un phosphate de zirconium comprenant en outre 
5 un oxyde choisi parmi la silice, l'alumine ou I'oxyde de titane, caracterise en ce 

qu'on met en contact un phosphate de zirconium selon Tune des 
revendications 1 a 6 et un precurseur dudit oxyde puis on precipite I'oxyde. 

20- Procede de preparation d'un phosphate de zirconium selon la 
10 revendication 7, caracterise en ce qu'on melange un gel aqueux d'un 

phosphate de zirconium selon I'une des revendications 1 a 6 avec le solvant 
organique puis on chauffe pour eliminer Peau. 

21- Proc6de de preparation d'un phosphate de zirconium selon !a 
15 revendication 8, caracterise en ce qu'on melange un gel aqueux d'un 

phosphate de zirconium selon Tune des revendications 1 a 6 avec le compost 
d'intercalation ou avec un precurseur de celui-ci. 

22- Proced§ de preparation d'une composition a base d'un materiau 
20 macromoleculaire, caracterise en ce qu'on utilise pendant cette preparation un 

phosphate de zirconium selon I'une des revendications 1 a 9 ou prepare, par le 
procede selon I'une des revendications 14 a 21. 

23- Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que le materiau 
25 macromoleculaire est un latex. 

24- Proced§ de preparation d'un phosphate de zirconium et de sodium selon 
I'une des revendications 10 a 13, caracterise en ce qu'il comprend les etapes 
suivantes : 

30 - (a) on forme une dispersion aqueuse d'un phosphate de zirconium cristallise; 
- (b) on ajoute un compose de sodium a ladite dispersion dans une quantite 
telle que le rapport Na/P soit superieur a 0,5, plus particulierement d'au moins 
0,7 et encore plus particulierement au moins egal a 0,8. 
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17- Precede selon Tune des revendications 14 a 16, caracterise en ce qu'on 
ajoute I'acide a I'etape c) jusqu'a I'obtention d'un pH d'au plus 2. 

18- Precede selon I'une des revendications 14 a 17, caracterise en ce qu'on 
5 lave le gel Issu de I'etape (c) jusqu'a I'obtention d'un pH d'au plus 4. 

19- Precede de preparation d'un phosphate de zirconium comprenant en outre 
un oxyde choisi parmi la silice, I'alumine ou I'oxyde de'titane, caracterise en ce 
qu'on met en contact un phosphate de zirconium selon I'une des 

1 0 revendications 1 a 6 et un precurseur dudit oxyde puis on precipite I'oxyde. 

20- Precede de preparation d'un phosphate de zirconium selon la 
revendication 7, caracterise en ce qu'on melange un gel aqueux d'un 
phosphate de zirconium selon I'une des revendications 1 a 6 avec le solvant 

1 5 organique puis on chauffe pour eliminer I'eau. 

21- Precede de preparation d'un phosphate de zirconium selon la 
revendication 8, caracterise en ce qu'on melange un gel aqueux d'un 
phosphate de zirconium selon I'une des revendications 1 a 6 avec le compose 

20 d'intercalation ou avec un precurseur de celui-ci. 

22- Precede de preparation d'une composition a base d'un materiau 
macromoleculaire, caracterise en ce qu'on utilise pendant cette preparation un 
phosphate de zirconium selon I'une des revendications 1 a 9 ou prepare par le 

25 precede selon I'une des revendications 14 a 21 . 

23- Precede selon la revendication 22, caracterise en ce que le materiau 
macromoleculaire est un latex. 



30 24- Precede de preparation d'un phosphate de zirconium et de sodium selon 
I'une des revendications 10 a 13, caracterise en ce qu'il comprend les etapes 
suivantes : 

- (a) on forme une dispersion aqueuse d'un phosphate de zirconium cristallise; 

- (b) on ajoute un compose de sodium a.ladite dispersion dans une quantite 
35 telle que le rapport Na/P soit superieur a 0.5, plus particulierement d'au moins 

0,7 et encore plus particulierement au moins egal a 0,8. 
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